
Íåóêëîííûé ðîñò ïîòðåáëåíèÿ òîïëèâà â
ýíåðãåòèêå, íà òðàíñïîðòå è â äðóãèõ îòðàñëÿõ
ïðîìûøëåííîñòè ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ îáú-
åìà âûáðîñà â àòìîñôåðó òîêñè÷íûõ ýìèòåíòîâ.
Ñåðüåçíîé ïðîáëåìîé ÿâëÿåòñÿ âîçðàñòàþùåå
çàãðÿçíåíèå àòìîñôåðû îêñèäîì óãëåðîäà, êîòî-
ðûé ñîäåðæèòñÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ è îòõîäÿ-
ùèõ ãàçàõ ïðåäïðèÿòèé ÷åðíîé è öâåòíîé ìå-
òàëëóðãèè, ïðè÷åì 54,3 % âñåõ âûáðîñîâ ÑÎ
ïðèõîäèòñÿ íà àãëîìåðàöèîííîå ïðîèçâîäñòâî,
âòîðûì ïî îáúåìó âûáðîñîâ ÿâëÿåòñÿ äîìåííîå
(26,9 %), òðåòüèì — êîíâåðòåðíîå (6,05 %).
Ýìèññèÿ ÑÎ íà äðóãèõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïåðå-
äåëàõ ìåíåå ñóùåñòâåííà [1]. Íåîáõîäèìîñòü
óäàëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà èç îòõîäÿùèõ
ãàçîâ îáóñëîâëåíà ïðåæäå âñåãî åãî òîêñè÷íî-
ñòüþ, îäíàêî äëÿ ñîïóòñòâóþùèõ ãàçîâ ìåòàë-

ëóðãè÷åñêèõ òåõíîëîãèé, ñîäåðæàùèõ ïîâûøåí-
íîå êîëè÷åñòâî ÑÎ, íå ìåíåå âàæíîé çàäà÷åé
ÿâëÿåòñÿ ðàöèîíàëüíîå èñïîëüçîâàíèå ýíåðãåòè-
÷åñêîãî è õèìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ýòîãî ãàçà
[2]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ßïîíèè, Ãåðìàíèè è
ÑØÀ äåéñòâóþò ïðîìûøëåííûå óñòàíîâêè ïî
îáåçâðåæèâàíèþ äûìîâûõ ãàçîâ [3], îäíàêî â
Óêðàèíå íè íà îäíîì èç ïðåäïðèÿòèé íå ïðåäó-
ñìîòðåíû ãëóáîêàÿ î÷èñòêà èëè ðåöèêëèíã ãàçî-
âûõ âûáðîñîâ.

Óðîâåíü çàãðÿçíåíèÿ àòìîñôåðû ãîðîäîâ
ïðåâûøàåò äîïóñòèìûå íîðìàòèâû èç-çà òîê-
ñè÷íûõ âåùåñòâ, ïîñòóïàþùèõ â àòìîñôåðó ñ
âûõëîïíûìè ãàçàìè òðàíñïîðòíûõ ñðåäñòâ. Äëÿ
óäàëåíèÿ íåáîëüøèõ êîëè÷åñòâ ÑÎ, ñîäåðæà-
ùèõñÿ â ãàçàõ, ïðèìåíÿþò êàòàëèòè÷åñêèå, àá-
ñîðáöèîííûå è ðåæå àäñîðáöèîííûå ìåòîäû.
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Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ïîêðûòèé
íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ðåæèìîâ ýëåêòðîëèçà è ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà íà âûõîä ïî òîêó,
ñîñòàâ è ñòðóêòóðó ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ïîêðûòèé ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò è ñìåøàí-
íûìè îêñèäàìè TiO2

.MxOy (M = Mn, Co, Ni). Ïðîâåäåíî òåñòèðîâàíèå ýëåêòðîõèìè-
÷åñêè ñèíòåçèðîâàííûõ ïîêðûòèé â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ è ïîêàçàíà èõ âûñîêàÿ êà-
òàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü.
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ñêëàä òà ñòðóêòóðó åëåêòðîë³òè÷íèõ ïîêðèòò³â ñïëàâîì ñð³áëî-êîáàëüò òà çì³øàíèìè
îêñèäàìè TiO2

.MxOy (M = Mn, Co, Ni). Ïðîâåäåíî òåñòóâàííÿ åëåêòðîõ³ì³÷íî ñèíòåçî-
âàíèõ ïîêðèòò³â ó ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÎ òà ïîêàçàíî ¿õ âèñîêó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü.
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Íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì è ïðåäïî÷òèòåëüíûì ñ
ýêîíîìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ÿâëÿåòñÿ êàòàëèòè-
÷åñêèé ìåòîä, ïîçâîëÿþùèé ñíèæàòü ñîäåðæà-
íèå âðåäíûõ âåùåñòâ äî óðîâíÿ ïðåäåëüíî äî-
ïóñòèìûõ êîíöåíòðàöèé. Êàòàëèòè÷åñêèé ïðî-
öåññ íåéòðàëèçàöèè ïðîäóêòîâ ãîðåíèÿ ïðîòåêà-
åò, êàê ïðàâèëî, ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 300 �Ñ
è ìàëîé äëèòåëüíîñòè êîíòàêòà, ÷òî ñâÿçàíî ñ
áîëüøèìè ñêîðîñòÿìè ïîòîêà ïðîìûøëåííûõ
âûáðîñîâ è îòðàáîòàííûõ ãàçîâ äâèãàòåëåé
âíóòðåííåãî ñãîðàíèÿ è äèçåëåé. Â ñîîòâåòñò-
âèè ñ ýòèì ê êàòàëèçàòîðàì î÷èñòêè ãàçîâ
ïðåäúÿâëÿþòñÿ æåñòêèå òðåáîâàíèÿ: âûñîêàÿ
àêòèâíîñòü è èçáèðàòåëüíîñòü êàòàëèòè÷åñêîãî
äåéñòâèÿ, òåðìîñòàáèëüíîñòü, óñòîé÷èâîñòü ê
äåéñòâèþ ÿäîâ, âûñîêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷-
íîñòü è òåïëîïðîâîäíîñòü. Êàòàëèçàòîðû íå
äîëæíû áûòü ïîòåíöèàëüíî îïàñíûìè, à èõ
ïðîèçâîäñòâî íå äîëæíî ïðèâíîñèòü äîïîëíè-
òåëüíûå çàãðÿçíåíèÿ â îêðóæàþùóþ ñðåäó [4,
5]. Íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðàíåíèå â ïîñëåäíåå
âðåìÿ ïîëó÷èëè íàñûïíûå (ãðàíóëèðîâàííûå)
è ìîíîëèòíûå ìíîãîêîìïîíåíòíûå êàòàëèòè÷å-
ñêèå ñèñòåìû, ñîäåðæàùèå áëàãîðîäíûå ìåòàë-
ëû (Au, Ag, Pt, Pd, Rh, Ir) ëèáî êîìïîçèöèè
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ è èõ îêñèäîâ (Mn, Fe,
Cr, V, Mo, Co, Ce, Ni, W, Cu, Sn) íà ðàçëè÷-
íûõ íîñèòåëÿõ [6].

Ïîêðûòèÿ îêñèäàìè ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ,
â îñîáåííîñòè êîáàëüòà, íèêåëÿ è ìàðãàíöà [7],
à òàêæå ñïëàâàìè ñåðåáðî-êîáàëüò [8] ïðåäñòàâ-
ëÿþò çíà÷èòåëüíûé èíòåðåñ, â ïåðâóþ î÷åðåäü
áëàãîäàðÿ ïåðñïåêòèâàì èõ ïðèìåíåíèÿ â êà÷å-
ñòâå íåäîðîãèõ êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòå-
ðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ è ãåòåðîôàçíûõ
ïðåâðàùåíèé. Áîëüøèíñòâî ñîâðåìåííûõ õèìè-
÷åñêèõ è ìåõàíî-õèìè÷åñêèõ òåõíîëîãèé êàòà-
ëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå îêñèäîâ ïåðåõîä-
íûõ ìåòàëëîâ îòëè÷àþòñÿ ñëîæíîñòüþ è ìíîãî-
ñòàäèéíîñòüþ, è íå âñåãäà îáåñïå÷èâàþò ðàâíî-
ìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå è âûñîêóþ àäãåçèþ àê-
òèâíîãî ñëîÿ ê ïîâåðõíîñòè íîñèòåëÿ. Ñ ýòèõ
ïîçèöèé ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìåòîä
ìèêðîäóãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ, êîòîðûé ïîçâî-
ëÿåò ôîðìèðîâàòü ìàòðèöó îêñèäà ìåòàëëà-íî-
ñèòåëÿ, íàïðèìåð, àëþìèíèÿ èëè òèòàíà ñ îäíî-
âðåìåííûì âêëþ÷åíèåì êîìïîíåíòîâ ýëåêòðî-
ëèòà, îáåñïå÷èâàÿ âûñîêèå àäãåçèîííûå ñâîéñò-
âà è ðàâíîìåðíîñòü ïîêðûòèé. Êðîìå òîãî,
ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû ñèíòåçà ïîêðûòèé
íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [9] îáåñïå÷èâà-
þò ãèáêîå óïðàâëåíèå ñîñòàâîì, ñâîéñòâàìè è
ìîðôîëîãèåé ïîâåðõíîñòè, à ñëåäîâàòåëüíî, è
êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ ìàòåðèàëà âàðüè-
ðîâàíèåì ñîñòàâà ýëåêòðîëèòà è ðåæèìîâ ýëåê-
òðîëèçà.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èññëåäîâàíèå
âëèÿíèÿ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîëèçà íà ñîñòàâ è
ìîðôîëîãèþ ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé ñïëàâîì ñå-
ðåáðî-êîáàëüò è ñìåøàííûìè îêñèäàìè íà îñíî-
âå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, à òàêæå èçó÷åíèå êà-
òàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ñèñ-
òåì â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÎ.

Ïîêðûòèÿ ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò îñàæäà-
ëè íà ìåòàëëè÷åñêèå íîñèòåëè (ìåäíóþ ôîëüãó
è ñïëàâ Í80Õ20) â íåñòàöèîíàðíîì ðåæèìå ñ
èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1,1 è
ïðîãðàììàòîðà ÏÐ-8, âàðüèðóÿ ñêâàæíîñòü èì-
ïóëüñîâ â äèàïàçîíå 2–11 è ÷àñòîòó èìïóëüñîâ
18–68 Ãö. Îáðàáîòêà íîñèòåëÿ âêëþ÷àëà ñòàí-
äàðòíóþ ïðîöåäóðó ýëåêòðîõèìè÷åñêîãî îáåç-
æèðèâàíèÿ, ïðîìûâêó è ïîñëåäóþùåå òðàâëå-
íèå â ñìåñè àçîòíîé è ñåðíîé êèñëîò (äëÿ ìå-
äè) ëèáî íàñûùåííîì ðàñòâîðå õëîðèäà æåëåçà
(III) ïðè 60 �C (äëÿ íèõðîìà) [10]. Ýëåêòðî-
îñàæäåíèå ïðîâîäèëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðà-
òóðå áåç ïåðåìåøèâàíèÿ ýëåêòðîëèòà ñ èñïîëü-
çîâàíèåì èíåðòíûõ ïëàòèíîâûõ àíîäîâ. Ýëåê-
òðîëèòû ãîòîâèëè íà äèñòèëëèðîâàííîé âîäå èç
Ag2SO4, CoSO4

.7H2O, K4P2O7 è Na3Ñ6Ð5Î7,
ðÍ ðàñòâîðà ïîääåðæèâàëè íà óðîâíå 9–10.
Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ êîíòàêòíîãî îñàæäåíèÿ
ñåðåáðà êàòîä çàãðóæàëè ïîä òîêîì.

Ïîêðûòèÿ ñìåøàííûìè îêñèäàìè ôîðìèðî-
âàëè íà ñïëàâàõ òèòàíà ÂÒ1-0 è ÎÒ4-1 ìåòîäîì
ìèêðîäóãîâîãî îêñèäèðîâàíèÿ â ãàëüâàíîñòàòè-
÷åñêîì ðåæèìå èç âîäíûõ ýëåêòðîëèòîâ íà îñ-
íîâå ïîëèôîñôàòîâ è öèòðàòîâ íàòðèÿ ñ äîáàâ-
ëåíèåì ñîëåé ìàðãàíöà (II), êîáàëüòà (II) è íè-
êåëÿ (II) ïðè ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè è
îõëàæäåíèè ðàñòâîðà. Ïîëÿðèçàöèþ îñóùåñòâ-
ëÿëè îò èñòî÷íèêà ïîñòîÿííîãî òîêà Á5-50, çíà-
÷åíèÿ òîêà è íàïðÿæåíèÿ êîíòðîëèðîâàëè àì-
ïåðìåòðîì Ì104 è âîëüòìåòðîì Ì1107. Â êà÷å-
ñòâå êàòîäà èñïîëüçîâàëè íåðæàâåþùóþ ñòàëü.

Èçó÷åíèå ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà è ìîðôîëî-
ãèè ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèé ñïëàâàìè è ñìåøàí-
íûìè îêñèäàìè ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ýëåêòðîí-
íîãî ìèêðîñêîïà (ÑÅÌ) ZEISS EVO 40XVP.

Êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñèíòåçèðîâàí-
íûõ ïîêðûòèé òåñòèðîâàëè â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â òðóá÷àòîì ðåàêòîðå ïðî-
òî÷íîãî òèïà. Èñõîäíóþ ñìåñü ÑÎ ñ âîçäóõîì
ïîäàâàëè íà âõîä ðåàêòîðà ñî ñêîðîñòüþ 0,025
ë/ìèí ïðè êîíöåíòðàöèè 1 % (îá.). Êàòàëèòè÷å-
ñêèé ðåàêòîð ïðåäñòàâëÿë ñîáîé òðóáêó èç êâàð-
öåâîãî ñòåêëà ñ êîàêñèàëüíî íàìîòàííîé ãðåþùåé
ñïèðàëüþ. Òåìïåðàòóðó ðåàêòîðà óâåëè÷èâàëè îò
20 äî 420 �Ñ ñî ñêîðîñòüþ 1 �Ñ/ñ. Ñîäåðæàíèå
ÑÎ â êîíå÷íîé ñìåñè ïîñëå ïðîõîæäåíèÿ åå ÷å-
ðåç ðåàêòîð àíàëèçèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñèãíà-
ëèçàòîðà-àíàëèçàòîðà «Äîçîð».
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Ðàâíîìåðíûå îêñèäíûå ïîêðûòèÿ òîëùè-
íîé äî 300 ìêì ñ íèçêîé ïîðèñòîñòüþ è âûñî-
êîé àäãåçèåé ïîëó÷åíû íà ñïëàâàõ òèòàíà ïðè
ïëîòíîñòÿõ òîêà 0,5–4,0 À/äì2 è íàïðÿæåíèÿõ
ôîðìîâêè 100–150 Â. Ñòåïåíü ðàçâèòèÿ ïîâåðõ-
íîñòè è ðàçìåð ãëîáóë, ÿâëÿþùèõñÿ õàðàêòåð-
íûì ýëåìåíòîì ìîðôîëîãèè ñìåøàííûõ îêñèä-
íûõ ñèñòåì, çàâèñÿò îò ïðèðîäû äîïàíòà
(ðèñ.1, à-â). Â ðÿäó èññëåäîâàííûõ ìåòàëëîâ
Mn 
 Co 
 Ni ïðîèñõîäèò óêðóïíåíèå ñòðóê-
òóðíûõ ýëåìåíòîâ è óìåíüøåíèå èñòèííîé ïî-
âåðõíîñòè. Ñ ýòèõ ïîçèöèé íàèáîëåå ïåðñïåê-
òèâíîé äëÿ êàòàëèçà ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñèñòåìà
MnxOy

.TiO2.
Àíàëèç ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îêñèäíûõ ñèñ-

òåì (ñì. ðèñ.1) ñâèäåòåëüñòâóåò î ðàâíîìåðíîì
ðàñïðåäåëåíèè Mn, Co, Ni â ìàòðèöå TiO2. Çà-
âèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ äîïàíòà â ñìåøàííûõ îê-
ñèäàõ îò ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé àíèîíîâ ïî-
ëèôîñôàò : öèòðàò â ýëåêòðîëèòå è ïëîòíîñòè
òîêà ôîðìîâêè ñîçäàåò ïðåäïîñûëêè äëÿ óïðàâ-
ëåíèÿ ñîñòàâîì ñèíòåçèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ âàðü-
èðîâàíèåì óêàçàííûõ ïàðàìåòðîâ.

Óñòðàíåíèå ïðîáëåì, îáû÷íî âîçíèêàþùèõ
ïðè ñîîñàæäåíèè â ñïëàâ ýëåìåíòîâ ðàçëè÷íîé àê-
òèâíîñòè (Å�Ag+/Ag = +0,8 Â; E

Co2+ Co

o

/
= –0,28 Â),

äîñòèãàåòñÿ çà ñ÷åò èñïîëüçîâàíèÿ ïîëèëèãàíä-
íûõ ñèñòåì ñ äèôôåðåíöèðîâàííûì ñðîäñòâîì
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ê ëèãàíäàì. Èçó÷åíèå

ìåõàíèçìà ýëåêòðîêðèñòàëëèçàöèè ñïëàâà ñå-
ðåáðî-êîáàëüò èç öèòðàòíî-ïèðîôîñôàòíîãî
ýëåêòðîëèòà [11] ïîêàçàëî, ÷òî ëèìèòèðóþùåé
ñòàäèåé ïðîöåññà ÿâëÿåòñÿ ðàçðÿä, îñëîæíåí-
íûé àäñîðáöèåé ðåàêòàíòîâ è äèññîöèàöèåé
êîìïëåêñîâ. Ýòè ïðåäïîñûëêè ñòàëè îñíîâîé
äëÿ âûâîäà î öåëåñîîáðàçíîñòè ïðèìåíåíèÿ èì-
ïóëüñíîãî ðåæèìà ýëåêòðîñèíòåçà äëÿ óïðàâëå-
íèÿ ñîñòàâîì è ìîðôîëîãèåé ïîâåðõíîñòè ñïëà-
âà ñåðåáðî-êîáàëüò. Ïðè ýòîì îäíèì èç îñíîâ-
íûõ èíñòðóìåíòîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ ïåðåðàñ-
ïðåäåëåíèå ýíåðãåòè÷åñêèõ ïîòîêîâ ìåæäó ýëåê-
òðîõèìè÷åñêèìè, õèìè÷åñêèìè, àäñîðáöèîííû-
ìè è äèôôóçèîííûìè ñòàäèÿìè ïðîöåññà, ÿâëÿ-
åòñÿ íå ñòîëüêî ïëîòíîñòü ïîëÿðèçóþùåãî òîêà,
êîòîðàÿ èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü â äîñòèæå-
íèè ïîòåíöèàëà âîññòàíîâëåíèÿ áîëåå àêòèâíî-
ãî êîìïîíåíòà ñïëàâà, ñêîëüêî âðåìåííûå ïàðà-
ìåòðû óíèïîëÿðíûõ èìïóëüñîâ: äëèòåëüíîñòü
èìïóëüñà è ïàóçû, èõ ñîîòíîøåíèå, ÷àñòîòà (f)
è ñêâàæíîñòü (q).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîäåðæàíèå ñåðåáðà â
ñïëàâå Ag-Co çàêîíîìåðíî è â ïîëíîì ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ïðåäëîæåííûì ìåõàíèçìîì ñíèæàåòñÿ
ïî ìåðå ðîñòà ñêâàæíîñòè èìïóëüñîâ (ðèñ.2, à).
Äåéñòâèòåëüíî, ïðåäøåñòâóþùàÿ õèìè÷åñêàÿ
ðåàêöèÿ äèññîöèàöèè êîìïëåêñîâ êîáàëüòà
[CoP2O7]2– è [CoCit]–, áîëåå óñòîé÷èâûõ â
ñðàâíåíèè ñ êîìïëåêñàìè ñåðåáðà, ðåàëèçóåòñÿ
â ïàóçå, âñëåäñòâèå ÷åãî â ïðèýëåêòðîäíîì ñëîå
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Ðèñ.1. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè ( 200) è ñîñòàâ îêñèäíûõ ïîêðûòèé: à, ã — MnxOy
.TiO2; á, ä — CoxOy

.TiO2; â, å
— NixOy

.TiO2.



óâåëè÷èâàåòñÿ êîíöåíòðàöèÿ Co2+, è ñêîðîñòü
ïàðöèàëüíîé ðåàêöèè åãî âîññòàíîâëåíèÿ â
ñïëàâ ðàñòåò. Ïðè óâåëè÷åíèè äëèòåëüíîñòè
ïàóçû (tï) ïî îòíîøåíèþ ê èìïóëüñó (tè) âîç-
ðàñòàåò âåðîÿòíîñòü êîíòàêòíîãî âûäåëåíèÿ ñå-
ðåáðà, êîòîðàÿ íå ñòîëü âåëèêà, ïîñêîëüêó ïðè
âûñîêîé ïëîòíîñòè òîêà èìïóëüñà (5 À/äì2)
ïîòåíöèàë â ïàóçå íå âûõîäèò èç èíòåðâàëà îñà-
æäåíèÿ ñïëàâà.

Ñ ðîñòîì ÷àñòîòû èìïóëüñîâ òîêà äî 40 Ãö
íàáëþäàþòñÿ óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ áëàãîðîä-
íîãî êîìïîíåíòà â ñïëàâå è äàëüíåéøàÿ ñòàáè-
ëèçàöèÿ íà óðîâíå 7,3 % (àò.) (ðèñ.2, á), à ñî-
äåðæàíèå êîáàëüòà è âûõîä ïî òîêó ñïëàâà ñíè-
æàþòñÿ. Òàêàÿ òåíäåíöèÿ ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì
ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ñêîðîñòåé ýëåêòðîõèìè÷å-
ñêèõ, õèìè÷åñêèõ è àäñîðáöèîííûõ ñòàäèé
ýëåêòðîäíîãî ïðîöåññà ïðè èçìåíåíèè ñîîòíî-
øåíèÿ tè/tï, à òàêæå èíòåíñèôèêàöèè ðåàêöèè
âûäåëåíèÿ âîäîðîäà. Ïîñëåäíÿÿ îáóñëîâëåíà
ñíèæåíèåì âîäîðîäíîãî ïåðåíàïðÿæåíèÿ íà ïî-
âåðõíîñòè ñïëàâà, îáîãàùåííîãî êîáàëüòîì, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ íåîñïîðèìûì äîêàçàòåëüñòâîì âûñî-
êîé êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòè ñïëàâà ñåðåá-
ðî-êîáàëüò â ýëåêòðîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ñîñòàâà ýëåêòðî-
ëèòè÷åñêîãî ñïëàâà ìîæíî îáåñïå÷èòü âàðüèðîâà-
íèåì òîëüêî âðåìåííûõ ïàðàìåòðîâ ýëåêòðîëèçà

ïðè ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè òîêà ïîëÿðèçóþùèõ
èìïóëüñîâ è íåèçìåííîì ñîñòàâå ýëåêòðîëèòà.

Ìîðôîëîãèÿ ïîâåðõíîñòè ñïëàâîâ, êîòîðàÿ
íàðÿäó ñ êîëè÷åñòâåííûì ñîñòàâîì ñóùåñòâåííî
âëèÿåò íà êàòàëèòè÷åñêèå ñâîéñòâà, òðàíñôîð-
ìèðóåòñÿ ñ èçìåíåíèåì ñîñòàâà. Ðàçìåðû êðè-
ñòàëëèòîâ â ïîêðûòèÿõ óìåíüøàþòñÿ, à óäåëü-
íàÿ ïîâåðõíîñòü óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ñîäåð-
æàíèÿ êîáàëüòà â ñïëàâå äî 64 % (àò.) è óìåíü-
øåíèåì àòîìíîé äîëè ïðèìåñåé óãëåðîäà è êèñ-
ëîðîäà (ðèñ.3, à).

Ñòåïåíü ðàâíîìåðíîñòè è öâåò ýëåêòðîëèòè-
÷åñêèõ ñïëàâîâ îïðåäåëÿþòñÿ êîíöåíòðàöèåé
ñåðåáðà. Áîëåå ðàâíîìåðíûå ïî òîëùèíå è ñâåò-
ëûå ïîêðûòèÿ ñîäåðæàò 7,3 % (àò.) áîëåå áëà-
ãîðîäíîãî êîìïîíåíòà, à ñ ðîñòîì îòíîñèòåëü-
íîé äîëè óãëåðîäà è êèñëîðîäà, êàê è ñî ñíè-
æåíèåì �(Ag) äî 5,8 % (àò.), ïîâåðõíîñòü ñòà-
íîâèòñÿ ñåðîé è ìàòîâîé (ðèñ.3, á).

Êàòàëèòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ýëåêòðîëèòè÷å-
ñêèõ ïîêðûòèé ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà è îêñèäíûõ ñèñ-
òåì íà îñíîâå ìàðãàíöà, íèêåëÿ è êîáàëüòà â
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Ðèñ.3. Ìèêðîôîòîãðàôèè ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèÿ ( 5000),
îñàæäåííîãî â èìïóëüñíîì ðåæèìå ïðè ÷àñòîòå èìïóëüñîâ,
Ãö: à — 40; á — 18,8.

Ðèñ.2. Âëèÿíèå ñêâàæíîñòè (à) è ÷àñòîòû èìïóëüñîâ (á) íà
âûõîä ïî òîêó è ñîäåðæàíèå ñåðåáðà è êîáàëüòà â ñïëàâå ñå-
ðåáðî-êîáàëüò ïðè ïëîòíîñòè òîêà 5 À/äì2.



ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà ìîæåò
áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà äâóìÿ ïîêàçàòåëÿìè:
òåìïåðàòóðîé çàæèãàíèÿ Òç, îòâå÷àþùåé íà÷àëó
ðàáîòû êàòàëèçàòîðà, è ñòåïåíüþ ïðåâðàùåíèÿ
X(ÑÎ) ìîíîîêñèäà óãëåðîäà â äèîêñèä [12]:

X = {[Ñ(ÑÎ)í – Ñ(ÑÎ)ê]/

/Ñ(ÑÎ)í}
. 100 %,

ãäå Ñ(ÑÎ)í, Ñ(ÑÎ)ê — íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ
êîíöåíòðàöèè ÑÎ íà âûõîäå èç ðåàêòîðà, %.

Êàê âèäíî èç òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé
(ðèñ.4), ðåàêöèÿ îêèñëåíèÿ ÑÎ íà ïëàòèíîâîì
êàòàëèçàòîðå (�(Pt) = 100 % (àò.)) íà÷èíàåòñÿ
ïðè 200 �C, íà ñïëàâàõ ñåðåáðî-êîáàëüò — ïðè
240–250 �C, íà îêñèäíûõ ñèñòåìàõ — ïðè 250–
270 �Ñ, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ïîäòâåðæäåíèåì êàòàëèòè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàííûõ ñèñòåì.
Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ÑÎ â èññëåäóåìîì òåìïå-
ðàòóðíîì èíòåðâàëå äëÿ ïîêðûòèé ñïëàâîì ñå-
ðåáðî-êîáàëüò è îêñèäíîé ñèñòåìû TiO2

.MnxOy
äîñòèãàåò 100 %, ÷òî íàõîäèòñÿ â ïîëíîì ñîîò-
âåòñòâèè ñ âûñêàçàííûìè ðàíåå ïðåäïîëîæåíèÿ-
ìè è ïîäòâåðæäàåò ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâà-
íèÿ ìàòåðèàëîâ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ îáåç-
âðåæèâàíèÿ ìîíîîêñèäà óãëåðîäà. Ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ÑÎ äëÿ îêñèäíûõ ñèñòåì TiO2

.ÑîxOy è
TiO2

.NixOy ïðè 420 �Ñ ñîñòàâëÿåò 65 è 56 % ñî-
îòâåòñòâåííî, à ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ ìîíîîêñèäà

óãëåðîäà íà ýòèõ ìàòåðèàëàõ ìîæåò áûòü äî-
ñòèãíóòà ïðè åùå áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ñèíòåçèðîâàííûå ýëåêòðî-
ëèòè÷åñêèå ïîêðûòèÿ ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò
è îêñèäíàÿ ñèñòåìà MnxOy

.TiO2 îáëàäàþò êàòà-
ëèòè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ
ìîíîîêñèäà óãëåðîäà, áëèçêîé ê ïëàòèíå.

Âûâîäû

Ýëåêòðîõèìè÷åñêèå ìåòîäû îáåñïå÷èâàþò
ôîðìèðîâàíèå êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûõ ìàòåðèà-
ëîâ íà îñíîâå ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ â îäíó ñòà-
äèþ è çíà÷èòåëüíî óïðîùàþò òåõíîëîãèþ è ðå-
ãåíåðàöèþ óñòðîéñòâ î÷èñòêè ãàçîâûõ âûáðîñîâ.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñèíòåçèðîâàííûå ïîêðûòèÿ
ñìåøàííûìè îêñèäàìè MnxOy

.TiO2, CoxOy
.TiO2,

NixOy
.TiO2 ñ ñîäåðæàíèåì ìàðãàíöà 3,0, êîáàëü-

òà 3,0 è íèêåëÿ 1,2 % (àò.) îáëàäàþò ðàâíîìåð-
íîé ñòðóêòóðîé, íèçêîé ïîðèñòîñòüþ è ðàçâèòîé
ïîâåðõíîñòüþ.

Ïîêàçàíî, ÷òî âðåìåííûå ïàðàìåòðû èì-
ïóëüñíîãî ýëåêòðîëèçà (ñêâàæíîñòü è ÷àñòîòà
èìïóëüñîâ) ñóùåñòâåííî âëèÿþò íà âûõîä ïî
òîêó è ñîñòàâ ñïëàâà ñåðåáðî-êîáàëüò, ïðè÷åì
ñïëàâ ñ âûñîêèì âûõîäîì ïî òîêó (50–80 %)
îñàæäàåòñÿ ïðè ñêâàæíîñòè èìïóëüñîâ 2–5 è
÷àñòîòå 18–40 Ãö. Ïðè âàðüèðîâàíèè ýòèõ ïàðà-
ìåòðîâ ïîëó÷åíû îäíîðîäíûå ìåëêîêðèñòàëëè-
÷åñêèå ïîêðûòèÿ ñ ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà â äèà-
ïàçîíå 5,8–7,3 % (àò.).

Òåñòèðîâàíèå ýëåêòðîëèòè÷åñêèõ ñïëàâîâ
ñåðåáðî-êîáàëüò â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìîíîîêñè-
äà óãëåðîäà ïîêàçàëî, ÷òî òåìïåðàòóðà çàæèãà-
íèÿ (Òç) íà ïîêðûòèè ñ ñîäåðæàíèåì ñåðåáðà
7,3 % (àò.) áëèçêà ê Òç ïëàòèíû, à ñòåïåíü êîí-
âåðñèè ÑÎ äîñòèãàåò 100 % ïðè 270 �Ñ. Ñòå-
ïåíü êîíâåðñèè ÑÎ íà îêñèäíîé ñèñòåìå
MnxOy

.TiO2 äîñòèãàåò 100 % ïðè 400 �Ñ.
Ïîêðûòèÿ ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò è ñìå-

øàííûìè îêñèäàìè MnxOy
.TiO2 ìîãóò ñòàòü àëü-

òåðíàòèâîé êàòàëèòè÷åñêèõ íåéòðàëèçàòîðîâ, ñî-
äåðæàùèõ ìåòàëëû ïëàòèíîâîé ãðóïïû.
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Ðèñ.4. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ
CO äëÿ ñèñòåì: a — ïëàòèíà �(Pt) = 100 (1) è ýëåêòðîëèòè-
÷åñêèå ïîêðûòèÿ ñïëàâîì ñåðåáðî-êîáàëüò ñ ñîäåðæàíèåì
ñåðåáðà, % (àò.): 7,3 (2), 5,8 (3); á — TiO2

.MnxOy (1);
TiO2

.ÑîxOy (2); TiO2
.NixOy (3).
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The Catalytic Activity of Coatings Based on Transition Metals

The influence of electrolysis mode and electrolyte composition on the current efficiency,
composition and structure of silver-cobalt alloy electrolytic coatings and mixed oxides
TiO2

.MxOy (M = Mn, Co, Ni) are investigated. The testing of electrochemically synthe-
sized coatings in CO oxidation reaction is conducted and their high catalytic activity is
displayed.
Key words: silver-cobalt alloy, mixed oxides based on transition metals, catalytic activ-
ity, ÑÎ oxidation.
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